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九大 理 川勝 年洋､川崎 恭治
互いに混 じりあわない二成分混合系の二相分離過程に_おいて､界面活性剤を添加すると
相分離のダイナ ミクスがどの様に変化するのかを､モデル化 と計算機実験によって調べた｡
AとBの 2種の成分より成る二成分混合系を考えよう｡ AとBの相互作用の性質が大 き
く異なる場合､A相 とB相の二つの相に相分離 し明確な界面が形成 されるO 界面活性剤 と
は､一つの分子のなかにAと親 しむ部分 (以下､Aパー トと略す) とBと親 しむ部分 (B
パ ー ト)の両者を同時に有す る分子であり､A-Bの界面上に一列に整列 して界面張力を著
しく低下 させる働 きをす る｡ 水一曲一界面活性剤系は代表的な例であるが､二成分高分子混
合体にブロック共重合体を添加 した系 も同様の性質を持つと考えられる｡ ここにブロック共
重合体 とは異なる二種の高分子鎖をその端点で連結 させて作 られた高分子鎖である｡
AB二成分混合体 と界面活性剤が共存する系のダイナ ミクスを扱 うために､我々は､連続
場 と離散粒子の共存す る-イブ リッ ド･モデルを提案 した｡ このモデルの詳細 について は､
前回の研究会報告 [1]および他の文献 [2､ 3]において詳 しく解説 されているので､ こ
こではごく簡単にその概要を述べる. 我々の-イブ リッ ド･モデルでは､A-B二成分混合




によって AB二成分混合体を表卑 し-､一方で､i番目の界面活性剤分子は､その重心位置 ri
および分子の配向を示す単位ベク トル孟iの二つの量で指定 される. 連続場X(r)の時間発
展は相分離を記述す る現象論的発展方程式である時間依存ギンズプルグ ･ランダウ方程式
(timedependentGinzblrg-Landauequation)により､また界面活性剤分子の運動は Over
dampedなニュー トン方程式 により記述 し､それぞれの時間発展を有限差分法 と分子動力学
法を用いて数値積分す る｡
計算機実験に用いる系としては､A成分 とβ成分の組成比が A:β-1:1の系を選 び､
A-B-界面活性剤が一様に混合された初期状態か らの相分離過程の進行を計算 した. その
結果を図 1に示す. 系は128×128の空間メッシュにより表現 された連続場X(r)と512
個の界面活性剤分子か ら成っている. 陰影を付けた領域 と空白の領域はそれぞれ､A ドメイ
ンとβ ドメインを示 しており､界面活性剤分子は短い線分で表現 された尾を持った小 さな正
図 1
｢パターン形成､運動及びその統計｣
方形で表示 されている (尾は､界面活性剤のAパ- トからBパー ト-向か う方向を示 して
いる)｡時間が経つに連れて､明確な ドメイン構造が形成 され､界面活性剤分子が界面に吸
着 され る様子が見て取れる｡
実際の実験 との対応を考えた場合､系のパターンの特徴を捕 らえた最 も適切な物理量と
して､散乱関数が挙げられる. 場X(r)の角度方向に平均 された散乱関数S(kl,i)は
S(k,i,-吾最 27 defdr< X(r,i)X(0,i)>exp(ik･r) (2)





単純二成分混合系の散乱関数の時間発展を図 2 (b)に示す｡界面活性剤が入 った場合には､
初期に､界面活性剤な しの場合に比べてより高波数側から散乱関数の立ち上が りが見 られる｡
これは､界面活性剤分子がその相互作用範囲程度の領域で局所的にAβの相分離を促進 し､
結果 としてAB二成分系のスピノーダル分解に固有の特徴波数 (図 2 (b)参照)より高波
数のより細かな構造を作 り出 したものと解釈できる｡ この界面活性剤分子に励起 された散乱
関数の初期の高波数か らの立ち上がりと､後期のAβ二成分系のスピノーダル分解の固有の
ピークとの融合のために､中間の時間領域で散乱関数にこぶがで きる点 は特徴的である.








で定義す る｡ まず､-イブ リッ ド･モデルの運動方程式 [1-3]に く3)､(4)の定義を
用いて､X(r),p-a(r),S(r)の三つの場の発展方程式を導出す る. 線形解析のための リフアレ
-249-
研究会報告




なる方程式を得 る. ここに､i(A,i)および菖(k,ljlま､それぞれ X(r,i)および S(r,i)の
フー リエ変換である. 界面活性剤の濃度場psは､Xと舌の時間発展には高次の寄与 しか与 え
ないため､線形の範囲で無視できる｡(5)､(6)式において､βOは界面活性剤分子の平均
琴度､a､b､C､d､C､J､9は､-イブ リッド･モデルのパラメタか ら決定される正の定数､





向相互作用を無祝 した｡ 計算機実験 に用 いたパラメタと (7)式か ら､発展方程式 (5)､
(6)の波数 kのモー ドの固有値を計算 した結果を図 3に示す｡ー図 3の (a)､(b)は､そ
図 3
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モー ドは､界面活性剤が添加 されると高波数側にシフ トし､かつ､その成長速度は増加する
ことがわかる｡図 2と図 3か ら､線形解析の与える最大成長モー ドの波数は､計算機実験か
ら得 られた散乱関数の初期の立ち上が りの波数をよく再現す ることがわかる.
現在のところ､我々の計算機実験に対応する現実試料実験 はほとん ど報告 されていない
が､最近､二成分高分子溶融休-ブロック共重合体の三成分系の相分離過程の実験が報告 さ
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